Predndaska #13

Dlkazy aniontd,
dikazy vybranych organickych sloucenin a funkénich skupin



Skupinové reakce aniontt
- reakce s Ba(NO;),
- reakce s AgNO,

. skupina — srdzi se s Ba(NO,), a vétSinou i s AgNO,

S0,%, S0O,;%, S,0,%, CO,%, PO,3, AsO,*, BO,, CrO,?, SiO,%, F- (reaguje jen s Ba)
BaCrO, je zluta sraZzenina, ostatni barnaté srazeniny jsou bilé.
Srazeniny aniontu prvni skupiny: thiosiran — bily az ¢erny (rozklad), uhli¢itan — nazloutly,
chroman — Cerveny, fosforeCnan — zluty, arseni¢nan — hnédy, kfemicitan — nazloutly.

Il. skupina — srazi se jen s AgNO,
Cl (bily), Br (nazloutly), I (Zluty), CN- (bily), SCN-(bily), [Fe(CN)c]* (bily),
[Fe(CN)¢]>- Cervenohnédy, S?- (Cerny), NO, (bily)

l1l. skupina - nesrazi se ani s Ba(NO,), ani s AgNO,
NO, ,ClO;, CIO,

Dalsi déleni:

Ba — soli: rozpustnost v - kys. octové
- kys. chlorovodikové
- kys. dusicné

Ag - soli: rozpustnost v amoniaku



Dulikazy anionta I. skupiny

Diikaz sirant

a) srazenina BaSO, - nerozpusti se v Zadné z kyselin

- rusi SO,2" a S,0,2 - odstranéni okyselenim HCI, sraZenina se odfiltruje nebo odstredi
- srazeni Ba%* + SO, - BaSO, (s) bila srazenina

Heparova zkouska: Spejle se nasyti roztokem uhliCitanu, vysusi v plameni, ponofi do
vzorku, vlozi do redukcni zény plamene a poté prilozi na stfibrny plisSek a zakapne vodou
BaSO, + Na,CO; + 4 C - Na,S+BaCO;+ 4 CO

Na,S +2 Ag + H,0 - Ag,S (s) + 2 NaOH hnéda skvrna

b) Reakce s octanem olovnatym
Pb2* + SO,2 - PbSO, (s)
Vznika bila sraZzenina, rozpustna v konc. H,SO,
PbSO, (s) + H,SO, - Pb(HSO,), (aq)
Dakaz sifi¢itand
- rusi S,0,% a S%, odstranuji se jako HgS
S + Hg?* - HgS (s)
S,0,% + Hg?*+ H,0 - HgS (s) + H,SO,
- rozklad kyselinou sirovou na SO, (Stiplavy plyn)
- srazeni strontnatou soli
SO;% +Sr(NO;), = SrSO; (s) +2 NO; bila srazenina, nerozpustna v kys. octové




Dulikazy anionta I. skupiny

Dlkaz thiosiran(
- rusi S%, odstranuiji se jako ZnS

S% +Zn%** > ZnS (s) cerna srazenina
- srazeni s AgNO,
S,0,% + 2 Agt - Ag,S,0; (s) bild srazenina, postupné tmavne az c¢erna

Ag,5,0; + H,0 = Ag,S (s) + H,SO,

Dlkaz uhli¢itanU
- rozklad kyselinou

BaCO, + H* - Ba?* + H,0 + CO, (g)
- plyn se jima do Ba(OH),

CO, (g) + Ba(OH), - BaCO; (s) bily zakal
- nebo do roztoku Na,CO; obarveného fenolftaleinem
CO, (g) + Na,CO; + H,0 - 2 NaHCO, zména pH, odbarveni FF

- rusi SO, z thiosirana a sificitanu, H,S ze sulfidd, HCN z kyanidd - odstranéni oxidaci
manganistanem, srazeni s Hg?*
Hg?" + 5% = HgS (s)
Hg?* + 2CN- - Hg(CN),



Dulikazy anionta I. skupiny

Dlkaz boritan(l - s metanolem a ethanolem tvori tékavé estery, hoti zelené
H;BO; + 3CH,0H - B(OCH,); + 3 H,0

Dlkaz chroman( a dichromant
CrO,> + 2 Ag*—> Ag,CrO,(s) ¢ervenohnéda srazenina (rozp. v HCI, HNO,, NH;)
CrO,% + Pb%* - PbCrO,(s) zluta srazenina (rozp. v zred. kyselinach i NaOH)

Dikaz fosfore¢nant
- reakce s horecnatou soluci (Mg?* v amoniakalnim pufru)
PO,* + Mg?* + NH,* - MgNH,PO,.6H,0
Vznika bila krystalicka srazenina rozpustna v zredénych kyselinach
- reakce s molybdenovou soluci
PO,3> + 12 (NH,),Mo00, + 24 H* - (NH,);[P(M050,,),] (s) + 21 NH,* + 12 H,O
Vznika zluta srazenina fosfomolybdenanu amonného. Rusi arseni¢nany a kremicitany.

Dakaz arseni¢nanu
- reakce s molybdenovou soluci (podobné jako PO,*) - (NH,);[As(M030,,),] (s) Zluta
- reakce s AgNO,
AsO,> + 3 Agt - Ag;AsO, cokoladové hnéda srazenina
- po okyseleni - As>* - dlikaz jako kationt
As>* + H,S - As,Sc (s) Zluta srazenina (rozpustna v NH;, nerozpustna v HCI)




Dulikazy anionta I. skupiny

Dlkaz arsenitanut - povarenim s HNO, - arseni¢nany —> dikaz jako arsenicnany

Dakaz fluoridd
- jediny z kationtd I. skupiny, ktery se nesrazi s AgNO,
- odbarvuji ¢erveny komplex [Fe(SCN)g]*

6 F + [Fe(SCN).]> - [FeF.]> + 6 SCN-

Dukaz kfemicitanu — zahfatim s kyselinou fluorovodikovou uvoliuji plynny SiF,
Si0~ + 4F +6 H* - SiF,(g) + 3H,0

Plyn se jima do vody a vznika gel kyseliny kremicité
SiF,(g) + 4H,0 - H,SiO, (s) + 4 HF




Dulikazy aniontu Il. skupiny

Dlkaz chlorid(i — bild srazenina AgCl se rozpousti ve zfredéném amoniaku
AgCl (s) + 2 NH; - [Ag(NH,),]* + CI

Okyselenim kyselinou dusi¢nou se vysrazi zpét
[Ag(NH,),]* + CI- + 2 HNO, - AgCl(s) + 2 NH,NO,

Dlkaz bromidl — nazloutld srazenina AgBr se rozpousti v koncentrovaném amoniaku
AgBr (s) + 2 NH; - [Ag(NH;),]* + Br

Okyselenim kyselinou dusi¢nou se vysrazi zpét
[Ag(NH;),]* + Br + 2HNO; - AgBr(s) + 2 NH,NO,

Dlkaz jodidl — Zluta srazenina Agl se nerozpousti ani ve zfredéném, ani v koncentrovaném
amoniaku, ale piisobenim amoniaku vybledne. Je rozpustna v KCN.

Reakce s chlorovou vodou
2Br + Cl, - Br, + 2CI zluty roztok
21"+ Cl, > 1, + 2CF zluty aZ hnedy roztok, zbarveni neni trvalé
l,+ 5Cl, + 6H,0 - 2HIO; + 10 HCl  bezbarvy roztok



Dulikazy aniontu Il. skupiny

Duakaz kyanidd
-k zasaditému roztoku (aby nevznikal plynny HCN) se prida Zeleznata sul

6 CN™ + Fe?* - [Fe(CN).]* nazloutly roztok
nasleduje okyseleni kyselinou sirovou (aby se nesrazel Fe(OH);) a pfidavek Zelezité soli
3 [Fe(CN)(]* + 4 Fe3* - Fe,[Fe(CN)l; (s) berlinskd modf

- kyanidy odbarvuji cernou srazeninu sulfidu médnatého
4 CN™ + CuS - [Cu(CN),]* + S*

Dukaz thiokyanatanu
- reakce s zelezitymi ionty

6 SCN™ + Fe3* = [Fe(SCN).]*~ cerveny roztok
- reakce s meédnatymi ionty v pritomnosti pyridinu
2 SCN™ + Cu®* - Cu(SCN), (s) zelend azZ Cerna srazenina

Dlkaz sulfid(
- Cichem - pri okyseleni se uvolniuje plyn charakteristického zapachu
S + 2H* - H,S(g)
- reakce s octanem olovnatym
S% + Pb?** > PbS (s) cerna srazenina
- reakce s nitroprusidem sodnym
S% + [Fe(CN):NO]* - [Fe(CN);NOS]* cervenofialovy roztok




Dulikazy aniontu Il. skupiny

Dlkaz dusitanu

- reakce s jodidem
2NO, +21+4H*>1,+2NO+2H,0

Vylouceny jod lIze prokazat Skrobovym mazem.

- diazotace + kopulace - azobarvivo
Ar-NH, + NaNO, + 2 HCl - [Ar-N=N]*Cl- + NaCl + 2 H,0
[Ar-N=N]*Cl- + Ar-OH - Ar-NZN-Ar-OH + HCI

Dlkaz hexakyanozeleznatand
Ag,[Fe(CN)¢] — bila srazenina, rozpustna v koncentrovaném amoniaku
- po pridani FeCl, zmodra (berlinska modf)

3 Ag,[Fe(CN)¢] + 4 FeCl; - Fe,[Fe(CN)]; (s) + 12 AgCl (s)

Dukaz hexakyanoZelezitan(
Ag;[Fe(CN)¢] — Cervenohnéda srazenina, snadno rozpustna ve zredéném amoniaku
- po pridani FeSO, zmodra (Turnbullova modr)
2 Ag,;[Fe(CN)] + 3 FeSO, - Fes[Fe(CN)], (s) + 3 Ag,SO, (s)
- [Fe(CN)g]* v kyselém prosttedi oxiduje jodidy na jod
2 [Fe(CN)¢]> + 21" > I, + 2 [Fe(CN) ]+




Dlikazy aniontd lll. skupiny

Dlkaz dusi¢nani

- oxidace difenylaminu v koncentrované kyseliné sirové - intenzivné
modry roztok (reakce neni specificka, podobné reaguji dusitany,
chlorecnany a chloristany)

- zOnova reakce — reakce na rozhrani roztoku vzorku nasyceného siranem
Zeleznatym a koncentrované kyseliny sirové, Zeleznaté ionty se oxiduji na
Zelezité, vytvori se charakteristicky hnédé zbarveny prstenec

2 HNO, + 3 H,50, + 6 FeSO, > 3Fe,(S0,); + 2NO + 4H,0
[Fe(H,0).]SO, + NO - [Fe(H,0);(NO)]SO, + H,O

Dlkaz chlore€nant
- ¢inidlo kyselina N-fenylanthranilova v koncentrované kyseliné sirové se == |

barvi v pfitomnosti chlore¢nanu Zluté, oranzoveé az Cervené y

Dlkaz chloristan(l
- methylenova modr plsobenim chloristanu vytvoti fialovou srazeninu

N
-
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Organicka kvalitativni analyza

Nestaci dokazat prvky, potrebujeme znat strukturu molekuly.
- klasicka
- instrumentalni - dnes prevaiuje (IC, NMR) - zmé&fi se spektrum, porovna se spektrem znamé latky

V anorganické analyze Ize dokazovat jednotlivé ionty, ve smési nékolika latek. V organické analyze je
nutno izolovat latku v Cisté formé, a teprve pak ji Ize identifikovat (dokazovat).

Obvykly postup v klasické kvalitativni organické analyze:
- CiSténi vzorku: - krystalizace, sublimace, destilace, atd...

- za Cistou se povazuje latka tehdy, kdyz uz se neméni jeji fyzikalni vlastnosti (bod

tani, index lomu, bod varu)
- elementarni analyza - kvalitativni - dikaz C, H, O, S, N, Cl, Br, |, F, P, Si, As, B, ...
- dikaz C a H je v podstaté dlikazem, Ze jde o organickou latku
- kvantitativni - zjisti se empiricky sumarni vzorec

- testovani rozpustnosti v rliznych rozpoustédlech
- pH roztoku pomoci indikator
- fyzikalni vlastnosti - bod tani, bod, varu, index lomu, molarni hmotnost ...
- ddkazy funkénich skupin
- porovnanim s vlastnostmi znamych latek se odhadne, co by to mohlo byt
- pfipravi se derivaty pomoci znamych chem. reakci, a jejich vlastnosti (bod tani, index lomu, atd..) se
musi shodovat s vlastnostmi predpokladaného produktu



Skupinové reakce organickych latek
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Dtikaz uhliku a vodiku (= d(ikaz, Ze jde o organickou latku) - e

Zahfivani (pevného) vzorku s CuO e
C+2Cu0 - CO,(g)+2Cu :
2H + CuO - H,0 (g) +Cu

- vzorek se musi vysusit (chemicka vysousSedla pro tékavé organické latky), smicha se s

nadbytkem praskového CuO (10x), prevrstvi se ve zkumavce vrstvou CuO, zkumavka
se uzavre zatkou s trubickou, trubic¢ka se ponofi do Ba(OH),. Zahriva se vrstva CuO,
pak teprve vzorek - az do ¢erveného zaru.

- dukazem pritomnosti uhliku je vznik bilé srazeniny
Ba(OH), + CO, - BaCO4(s) +H,0

- ddkazem pritomnosti vodiku je oroseni chladného konce zkumavky

ZkouSka s oxidem molybdenovym

Organicka latka za horka redukuje zZluty MoO; na molybdenovou modf. Rusi
anorganickeé siricitany a amonné soli - musi se odstranit. Vzorek se ve zkumavce
prekryje vrstvu MoO3, zahreje se, (nejdfiv MoO,, pak samotny vzorek) - zmodrani
znamena dukaz uhliku.




Duikaz kysliku

Jodova zkouska - roztok jodu v bezkyslikatych organickych latkach je fialovy, v pritomnosti kysliku se
barvi do hnéda. Vzorek musi byt bezbarvy, dikaz rusi I, N, S, pfip. dalSi heteroatomy v molekule.
Postup: do roztoku |, v benzenu se prida roztok zkoumané latky v benzenu (nebo tetrachlormethanu)
- fialova = dlikaz nepritomnosti kysliku

- hnéda = kysliku je (moZna) pritomen

Ferroxova zkouska — ferrox = hexathiokyanatozelezitan zelezity - Fe[Fe(SCN)¢] - se rozpousti v
kyslikatych latkach - Cerveny az fialovy roztok. Rozpousti se i v Iatkach obsahujicich siru anebo dusik
(musi se provést dliikaz nepfitomnosti S a N), v ostatnich organickych latkach se nerozpousti.

Kapalny organicky vzorek nebo roztok v bezkyslikatém rozpoustédle (benzen, tetrachlormethan) -
sklenéna tycinka se namoci do roztoku ferroxu v etheru, ether se odpari, tyCinka se ponofi do
roztoku(vzorku):

- Cervené zbarveni = pfitomnost kysliku (pripadné siry nebo dusiku)

- bezbarvy roztok = neni dlikazem nepfitomnosti O, nékteré kyslikaté organické slouceniny (napf.
CH;CH,-0-CH,-CH,) davaji negativni reakci

Dlkaz tepelnym rozkladem (bez ptistupu vzduchu)

PFi zahfati se organické latky rozkladaji, je-li obsazen kyslik, vznika CO nebo CO,

Organicka latka se rozklada v proudu dusiku v trubici s rozzhavenou platinovou spiralou.
Plynné produkty se zavadi do roztoku Ba(OH), - BaCO, (dikaz CO,) a do roztoku Cu,Cl,. CO se
dokaZe reakci s PbCl, vznikem Zlutého zbarveni, které po néjaké dobé zcerna.




Duikaz dusiku, siry a halogent

Taveni se sodikem (Lassaigneova zkouska)

sodium + ignition tube

Organic sample

Sodium and organic sample is Red hot ignition tube is plunged i Filtered to get clear
heated upto red hot. in 10 - 15 ml distillaed water Sodium extract

Organicky vazany dusik, sira nebo halogenidy se prevedou na anorganické anionty

N - CN-
S > S*
Cl = CI
X 2>X

nasleduji diikazy téchto aniont( - viz dikazové reakce aniontu.



